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Abstract of EP01 90993 

Perfluoralkylgruppen enthaltende Acrylate und Methacrylate der Formel I Rf(CH2)nS02(CH2)m02C-@=CH2 (I) 
worin Rf Perfluoralkyl Oder Perfluoralkoxy substituiertes Perfluoralkyl R Wasserstoff oder Methyl n 2-20 und m 2-20 
sind, ihre Herstellung und ihre Verwendung zur Herstellung wasser-, 61und schmutzabweisender Ausrjstungen von 
Textilien. 
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© Perfluoroalkylsulfonoalkyt acrylates and methacrylates, process for their preparation and their 1 

© Perfluoralkylgruppen enthaltende Acrylate und 
Methacrylate der Formel I 
R 

I 

R,<CH,) n SO,<CH J ) m 0 2 C-C=CH 2 (I), 
worin 

Ri Perfluoralkyl oder Perfiuoralkoxy substituiertes Perfluoral- 
kyl 

R Wasserstoff oder Methyl 
n 2-20 und 
m 2-20 sind, 

ihre Herstellung und ihre Verwendung zur Herstellung 
wasser-, 6lund schmuttabweisender Ausrustungen von 
Textilien. 
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. Ti 



Perfluoralkylsulfonoalkylacrylate und -methacrylate, ein Verfahren 
zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 



Die vorliegende Erfindung betrifft Perf luoralkylsulf ongruppen 
enthaltende Acrylate und Methacrylate, Polymere davon und Ihre 
Verwendung zur wasser- und olabweiBenden und trockenen Schmutz 
abweisenden Ausriistung von Cellulose oder naturlichen und synthe- 
tlschen Poly amid- und Polyestermaterialien. 

Die Erfindung betrifft ferner eln einfaches und wirtschaf tlicheB 
Verfahren zur Herstellung der erwahnten Acrylate und Methacrylate. 

Es sind bereits elnige strukturell unterschledliche Acrylate und 
Methacrylate bekannt, -siehe zura Beiepiel U.S. 2,642,416, 3.102,103, 
" — 3,282,905, 3,544,663, 3,655,732 und 4,060,681 und DE-A-2 052 579. 

Die Herstellung dieser Acrylate und Methacrylate urafaast aufwendlge 
Mehrstufenverfahren, die wit ein em unwirt a chaft lichen Verlust der 
teuren Perf luorverbindungen verbunden sind. Perf lu or alky loxyper- 
f luoralkylacrylate und -wethacrylate rait elner Thioethergruppe sind 



im US-Patent 3,763,116 beschrieben. 



Die erfindungsgemassen Acrylate und Methacrylate entsprechen der 



Forrael I 




(i>. 
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worin 

R f fur Perfluoralkyl oder Perfluoralkoxy substituiertes Perfluor- 

alkyl mit bis zu 18 C-Atomen steht, 
R Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 
n 2 bis 20 und 
m 2 bis 20 sind. 

Die Gruppe R f kann bis zu 18, bevorzugt 3 bis 18, besonders 6 bis 16 
und insbesondere 6 bis 12 C- At owe en thai ten. Die Gruppe R^ kann 
linear oder verzweigt sein. Die Gruppe R^ kann vorteilhaft als 
Mischung von Perf luoralkylgruppen mit unterschiedlicher Anzahl an 
C-Atomen vorliegen. 

Bei der Gruppe R handelt es sich bevorzugt urn Methyl. 

In Formel I sind n und m bevorzugt 2 bis 5. Insbesondere ist n 2 und 
id 2 bis 4. Insbesondere ist m gleich 3* 

Die Verbindungen der Formel I konnen in an sich bekannter Veise 
durch Veresterung oder Umesterung erhalten werden. Hierbei setzt man 
Verbindungen der Formel II 

R.(CH 2 ) S0 2 (CH 2 ) OH . (II), 

£ n m 

mit Verbindungen der Formel III um, 

ra 2 =cR~co-z (III), 

worin 2 fiir Methoxy, Hydroxy oder Halogen, besonders Chlor, steht. 
Die Reaktion wird bevorzugt bei Temperaturen von 20 bis 100°C in 
Gegenwart eines organischen Losungsmittels durchgefiihrt. Beispiele 
fiir Lbsungsmittel sind Tetrahydrofuran, Dioxan oder Di-n-propyl- 
ether. Zweckmassig wird die Reaktion in Gegenwart einer Base, z.B. 
tertiaren Niederalkylaminen wie Trimethyl- oder Triethylamin durch- 
gefiihrt, wenn Z in Formel III ftfr Halogen steht, um den entstehenden 
Halogenwas sere toff zu binden. Man kann auch einen Ueberschuss der 
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Verbindung der Formel III einsetzen, um die Bildung des geviinachten 
EBters zu vervollatandigen. Das * gewunsthte Reaktionaprodukt der 
Formel I kann mittels konventioneller Methoden isoliert werden, z.B. 
durch Destination oder Ausfallung bei kristallinen Produkten. Die 
Produkte konnen nach der Isolierung durch Waachen mit Vaaaer oder 
Alkanolen vie z.B* Methanol und anachliessendem Trocknen veiter 
gereinigt werden. 

Die Verbindungen der Formel II eind durch Oxidation eines Thioether- 
alkohols der Formel IV 



erhaltlich. 

Ein geelgnetes Oxidationamittel 1st Wasaerstof fperoxid in einem 
organischen aauren Medium, vie z.B. Esaigaaure. Die Reaktion wird 
bei Temperaturen bis zu 100°C durchgeftihrt f bis der Thioetheralko- 
hol in das entsprechende Sulfon uberfiihrt 1st. In allgemelnen 
begunstigen erhohte Temperaturen, z.B* zwischen 50 und 100°C, die 
Bildung des Sulfons. Die Bildung des Sulfons wird auch durch 
Verwendung eines wesentlichen Ueberachuases von Wasserstoffperoxid 
begunstigt. 

Die Alkohole der Formal IV eind bekannt oder konnen nach bekannten 
Verfahren in einfacher Weise hergestellt werden* Die Alkohole der 
Formel IV konnen beispielaweise durch Reaktion eines Merkaptans der 
Formel V 



R-(CH Z ) S(CH 2 ) OH 
f n m 



(IV) 



R-(CH2) SH 



n 



(v>. 



mit entweder einem Halogenalkanol der Formel VI 



X(CH 2 ) OH 
m 



(VI), 
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worin X Halogen, besonders CI oder Br ist und m und n die zuvor 
angegebene Bedeutung haben, oder rait eineni ungesattigten Alkohol der 
Formel VII 

CH 2 =CH(CH 2 > mf _ 2 OH (VII), 

worin m' fur 3 bis 20 steht, erhalten werden. 

Die Reaktion der Verbindungen der Formeln V tind VI kann leicht 
durchgefiihrt werden, indem man stochioraetrische Mengen dieser 
Verbindungen in Gegenwart einer Base zur Entfernung des gebildeten 
Halogenwasserstoffs, und bei Temperaturen von 30 bis 120°C umsetzt, 
und danach das gebildete Salz durch z.B. Wascben mit Wasser ent- 
fernt. Geeignete Basen sind z.B. Alkalimetall- und Erdalkalimetall- 
hydroxide, Alkalimetallcarbonate, Carbamate und Amine, wie z.B. 
Trimethylamin oder Pyridin. Wahrend der Reaktion sollte soviel Base 
zugegeben werden, dasa der gesamte gebildete Halogenwasseretof f 
gebunden wird. Die Reaktion kann in Gegenwart eines inerten orga- 
nicchen Losungsmittels durchgefiihrt werden. Beispiele hierfur sind 
Toluol, Tetrahydrofuran, Dimethylsulfoxid und Alkanole mit vorzugs- 
weise 1 bis 6 C-Atomen. 

Die Additionsreaktion des Merkaptans der Formel V mit dem ungesat- 
tigten Alkohol der Formel VTI wird vorteilhaft in Gegenwart eines 
Radikale bildenden Initiators bei Temperaturen von 30 bis 100°C 
durchgefiihrt. Geeignete Initiatoren sind z.B. Azo verbindungen wie 
a^'-Azobis-Ca^-dimethylvaleronitril). Die Reaktion kann in 
Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels durchgefiihrt 
werden, z.B Tetrahydrofuran, Methylethylketon oder Dimethylsulfoxid. 

Die Perfluoralkylthiole der Formel V sind bekannt oder konnen nach 
bekannten Verfahren hergestellt werden, vergleiche die amerika- 
nischen Patentschrif ten 3,655,732; 3,088,849; 3,145,222; 2,965,659; 
2,972,638 und 3,544,663 und die australische Offenlegungsschrift 
36 868. 
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Die erfindungsgemasBen a,B-ungesattigten Eater aind aehr reaktiv und 
konnen zur Herstellung von Homo- und fcopolymeren verwendet werden. 
Dieae Polymeren aind ein weiterer Gegenstand der Erfindung. 

Die Polymerisation der a,B-ungesattigten Eater erfolgt nach bekann- 
ten Methoden, wie sie zum Beiapiel in Houben-Weyl, Hethoden der 
Organischen Cbemie, Band 14/1, S. 1044-1047, (Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1961) oder C. E. Schildknecht , Vinyl and Related Poly- 
mers, S. 179-255 (John Wiley and Sons Inc., New York 1952) be- 
echrieben Bind. 

Die Polymerisation kann in MaBse, Losung, Suspension oder Emulsion 
vorgenommen werden. Die LosungB- und Emu la ion a polymeria at i on sind 
bevorzugt. 

Bei der Emulaionspolymeriaation werden ein oder mehrere Monomere in 
der waesrigen Lbsung einea oberf IHchenaktiven Mittels emulgiert. Die 
Konzentration an Monomeren betragt im allgemeinen 5 bia 50 Gew.-%. 
Die Reaktionstemperatur kann 40 bia 70°C betragen. Die Polymerisa- 
tion wird in Gegenwart eineB Katalyeatora durchgeftthrt. Geeignete 
Katalysatoren aind alle Verbindungen, die zur Initiierung der 
Polymerisation von ethyleniach ungeaattigten Verbindungen verwendet 
werden. Die Konzentration der Katalysatoren betragt im allgemeinen 
0,1 bia 2 Gew.-%, bezogen auf daa Gewicht der Monomeren* 

Die verwendeten oberflachenaktiven Mittel konnen kationischer, 
anionischer oder nichtioniBcher Art sein. Kationieche und nicht- 
ioniache Typen sind bevorzugt, da aie in den meiaten Badern zur 
Textilbehandlung verwendet werden. Der hydrophobe Teil dea ober- 
flachenaktiven Mittel b kann ein Kohlenwasaeratoff rest oder ein 
fluorierter Kohlenwasserstoff rest sein* 

Geeignete nichtionische oberf lachenaktive Mittel aind z.B. solche, 
in denen die hydrophile Gruppe eine Polyethoxygruppe und der 
hydrophobe Teil entweder ein Kohlenwa a sera toff rest oder ein per- 
fluorierter Kohlenwaaeeratoff rest let, Ala Beispiele aeien die 
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Kondenaate von Ethylenoxid 'mit Alley lphenolen, Alkanolen, Alkyl- 
aminen, Alkylthiolen, aliphatischen Carbonaauren, Fluoralkylcar- 
bonsauren oder Fluoralkylaminen, genannt. 

Geeignete kationische oberflachenaktive Mittel sind z.B. quaternare 
Amraoniumsalze oder Aminsalze, die mindeatene eine langkettige 
Alkyl-, Fluoralkyl-, oder eine mit langerkettigem Alkyl substituier- 
te Phenyl- oder Naphthylgruppe enthalten. 

Die Polymerisationszeit hangt vom verwendeten Katalysator und der 
Temperatur und anderen Reaktionsbedingungen ab. Die Zeit betragt in 
allgeraeinen 0,5 bis 24 Stunden. 

Die Polymerisationsteraperatur hangt im wesentlichen vom verwendeten 
KatalyBator ab. Bei der Emulsionapolymeriaation im wassrigen Medium 
betragt die Temperatur etwa 20 bia 90 P C. Die Polymerisation wird, 
wenn moglich, bei Normaldruck durchgefiihrt. 

Bei der Losungspolymerisation wird mindestens ein Monomer in einem 
geeigneten Losungsmittel gelost, z.B. Tetrahydrofuran oder fluorier- 
te Losungsmittel wie z.B. Hexaf luorxylol, Trifluortoluol oder 
Mischungen davon mit Ace ton und/oder Ethylacetat. Die Polymerisa- 
tion wird zweckmassig in Gegenwart eines Initiators, z.B. Azobis- 
isobutyronitril oder anderen Azoinitiatoren, bei Temperaturen von 40 
bis 100° C unter Stickstoff ale Schutzgas durchgefiihrt. Die Konzen- 
tration des Initiators betragt bevorzugt 0,1 biB 2 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht der Monomeren. 

Die Monomeren der Formel I konnen homopolymerisiert oder mit 
ublichen Comonomeren, bevorzugt nichtf luorierten Comonomeren 
copolymerisiert werden. Die Comonomeren konnen hydrophil oder 
hydrophob oder Mischungen solcher Comonomeren sein. Um Schmutz 
ablosende Eigenschaf ten auf Textilien zu erzielen, werden vorteil- 
haft hydrophile Comonomere verwendet. Wenn hydrophobe und oleophobe 
Eigenschaften gewiinscht werden, verwendet man bauptsachlich hydro- 
phobe Comonomere. Die Menge des Monomeren der Formel I im Copoly- 
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roeren hangt hauptsachlich von der gevunschten Hohe der Oleophobie 
und gegebenenfalls Hydrophobie in der endgiiltigen Ausriistung von 
textilen Materialien ab. Bevor2ugt sind in Copolymer 10 bis weniger 
ale 100, besonders 50 bis 99,9 und inabesondere 65 bis 90 Gew.-% 
Monomer der Formel I oder Mischungen davon enthalten, bezogen auf 
die Mischung der Comonomeren und des Monomer der Formel I. 

Beispiele fur Comonomere sind: 

Ethylen, und Chloro-, Fluoro-, Amido- und Cyano-Derivate von Ethylen 
wie z.B. Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylf luorid, Acrylnitril, 
Methacrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid und N,N~Dimethylacrylamid, 
Tetrafluorethylen, Hexaf luorpropylen; Acrylat- und Methacrylatmono- 
mere, besonders solche mit 1 bis 18 C-Atomen in der Estergruppe wie 
z.B. n-Propylmethacrylat, 2-Methylcyclohexylmethacrylat, Methyl- 
methacrylat, t-Butylmethaorylat , n-Butylmethacrylat t Methylacrylat t 
Ethylacrylat, Propylacrylat , Butylacrylat, 3-Methylpentylacrylat, 
Octylacrylat, Tetradecylacrylat, s-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacry- 
lat, 2-Methoxyethylacrylat und Phenylacrylat; Diene, beaondera 
1,3-Butadien, Isopren, Chloropren, 2-Fluorbutadien, 1,1,3-Trifluor- 
butadien, 1 , 1 ,2 t 3-Tetrafluorbutadien f 1 t l ,2~Trifluor-3,4-dichlor- 
butadien und Tri- und Pentafluorbutadien and -isopren; N-Vinylmono- 
mere wie z.B. Viny lpyridin , N-Vinylamid, N-Vinylauccinimid, N-Vinyl- 
pyrrolidon, N-Vinylcarbazol; Styrol und Derivate von Styrol wie z.B. 
o-Methylstyrol, p-Me thy 1 styrol, 3, 4-Dimethyl styrol, n-Ethyl styrol, 
2, 5-Diethylstyrol; Vinylester und Vinylester von subatituierten 
Sauren, wie z.B. Vinylmethoxyacetat, Vinyltrimethylacetat, Vinyl- 
isobutyrat, Isopropenylbutyrat f Vinylacetat, Vinylcaprylat, 
Vinylpelargonat, Vinylmyristat , Vinyloleat und Vinyllinoleat; 
Vinylester von aromatischen Sauren wie z.B. Viny lbenzoat . 

Lineare und verzweigte a-Olefine mit 1 bia 10 C-Atomen in der 
Seitenkette sind vorteilhaft als Comonomere. Propylen, Butylen und 
Isobutylene sind von den a-Olefinen bevorzugt. 
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Vorteilhaft konnen auch Vinylcomonomer© init perf luorierten Seiten- 
ketten verwendet werden. Solche Comonomere sind z.B. in den US- 
Patentschriften 2,592,069 und 2,436,144 beschrieben. Weitere 
Comonomere 6ind Acrylate und Methacrylate und Derivate davon, die 
z.B. in den US-Patentechrif ten 2,628,958; 3,256,230; 2,839,513; 
3,282,905; 3,252,932 und 3,304,278 beschrieben sind. 

Es konnen auch geringe Mengen anderer reaktiver Comonomere mitver- 
wendet werden, z.B. solche, mit denen die Wasch- und Trockenreini- 
gungseigenschaf ten der Textilausrustung gemass der Erfindung 
verbessert werden kann. Solche Monomere reagieren wahrend der 
Hartung als Vernetzungsmittel. Sie werden im allgemeinen in Mengen 
von 0,01 bis 5, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-% verweriet, bezogen auf 
die Comonomeren. 

Beispiele fur reaktive Comonomere sind: 

Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid, N-Methylolacrylamid, 2-Hy- 
droxyethylmethacrylat oder -acrylat, Hydroxyp: apylacrylat oder 
-methacrylat , t-Butylaminoethylmf thacrylat uni Glycidylmetha- 
crylat. N-Methylolacrylamid und 2-Hydroxyeth) :.methacrylat sind 
bevorzugt. 

Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfindw.; 1st ein Verfahren zur 
hydrophoben Ausrustung von Cellulose und natirlichen oder synthe- 
tischen Polyamiden und Polyestern, bei dem ti.f besagten Materialien 
eine Schicht eines erf indungsgemassen Homo- >der Copolymer aufge- 
bracht wird. 

Beschichtungen mit Homo- und Copolymeren g-.iass der Erfindung konnen 
mittels Losungen oder wassrigen Emulsionen luf die Materialien 
aufgebracht werden. Geeignete Losungsmittel sind Fluoralkane, 
Fluor chloralkane, Fluoralkyl substituierte Aromaten, Alkylester von 
Perfluoralkansauren, Chloralkane und Chloy iromaten, aromatische 
Kohlenwasserstof fe, Ketone, Ester und Ethrr. 
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Beaondera vorteilhaft Bind fluorierte Loeungamittel, beaondera 
a,a,a-Trifluortoluol (Benzotrif luorid) , Hexafluorxylol und 
Mischungen davon mit Ethylacetat oder Aceton. Um eine auareichende 
ol- und waaaerabweiaende Wirkung zu erzielen, betragt die 
Konzentration der erfindungagemaaeen Polymeren in der Loeung im 
allgemeinen 0,01 bis 10 und bevorzugt 0,1 bin 2 Gew.-%. bezogen auf 
die Loaung, Miachupgen von Emulsionen der erfindungagemaaeen 
Polymeren rait Emulaionen von anderen Polymeren und Copolymeren aind 
beaondera vorteilhaft fur Textilauaruatungen. Die Polymeren und 
Copolymeren kbnnen Fluor enthalten. Bevorzugt aind Polymere und 
Copolymere, die kein Fluor enthalten. Beispiele aind Polymere von 
Alkylacrylaten und Alkylmethacrylaten, wie z.B. Methylmethacrylat , 
Ethylmethacrylat, Hexylmethacrylat, und n-Octylmethacrylat . Beaon- 
dera bevorzugt iat Poly(n-octylmethacrylat) . Weitere geeignete 
r x Polymere und Copolymere aind eolche von Acrylaaure, Methacrylaaure, 
Styrol, Alkylatyrol, Butadien, 2-Methyl-l , 3-butadien f 2-Chlor-l,3- 
butadien; Polymere und Copolymere von Vinyleater wie z.B. Vinylace- 
tat, Vinylbutyrat, Vinyllaurat, Vinylatearat, Vinyl-2-ethyl-hexa- 
noat; Polymere und Copolymere von Vinylhalogeniden und Vinyliden- 
halogeniden, wie z.B. Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylf luorid, 
Vinylidenf luorid; Polymere und Copolymere von Allyleatern wie z.B. 
Allylpropionat oder Allylcaprylat ; Polymere und Copolymere von 
Vinylketonen, wie z.B. Methylvinylketon und Cetylvinylketon; 
Polymere und Copolymere von Acrylamiden, Methacrylamiden f N-Hethyl- 
olacrylamid, N-Me thy lolmethacryl amid, N-Iaopropylacrylamid und 
Methacrylnitril. 

Die erfindungagemasaen Homo- und Copolymeren weiaen olabatoeaende 
und Trockenachmutz reaiatente Eigenachaf ten auf. Die relative 
Bewertung der Eigenschaf ten erfolgt durch die Meaeung der Werte fUr 
die Oel-vund Waaaerabatoaaung und die Trockenachmutzreaiatenz. In 
dm Beispielen werden die folgenden Teatverfahren verwendet: 
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Der AATCC-Oelwert wird nach dem Standardtestverf ahren 118-1966 T der 
American Association of Textile Chemists and Colorists bestimmt. Die 
Werteskala reicht von 0 (Minimum) bis 8 (Maximum). Ein allgemein 
anerkannter Wert fur die Schmutz abweisende Wirkung bei Textilien 
ist in USA ein Oelwert von 4. 

Der Wert fUr den AATCC-WasaerBpruhteat wird gemass dem Standardtest- 
verfahren 22-1966 der American Association of Textile Chemists and 
Colorists XXVII, 1961, P. 1952 ermittelt (auch ale ASTDM-D-583-58 
bezeichnet). Die Werteskala reicht von 0 (Minimum) bis 100 (Maxi- 
mum) . 

Der Widerstand gegen Trockenschmutz wird nach dem beschleunigten 
Bag-Verfahren bestimmt, das nachfolgend beschrieben wird: 

Behandelte und unbehandelte Gewebe werden fur eine bestimmte Zeit in 
einem Plestikbeutel in Gegenwart von Standard-Trockenschmutz 
geschuttelt. Ueberschussiger Schmutz wird unter kontrollierten 
Bedingungen entfernt und das beschmutzte Gewebe vieuell beurteilt 
unter Benutzung der "Competetive Dry Soil Rating" Karte. Die Werte 
reichen von 0 (Minimum) bio 100 (Maximum) . 

Die Beschichtungen werden nach folgendem Verfahren auf das Gewebe 
aufgebracht. Ein Gewichtsprozent erfindungsgemasses Polymer wird in 
1,1,1-Trichlorethan gelost. Die Losung wird mittels eineB Padding- 
verfahrens auf das Gewebe appliziert, danach an der Luft getrocknet 
und zusatzlich in einem Ofen bei 150°C wahrend 5 Minuten gehartet. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 
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Beispiel A 

Allylalkohol (44, 4 g, 0,76 Mol) und C 6 Fi 3 CH 2 CH 2 SH (190 g, 0,5 Mol) 
werden unter Stickstoff gemischt und die Losung wird auf 55°C 
erwarmt. Azo-bis(2,4-dijnethylYaleronitril) , (1,4 g, 0,01 Mol) gelbst 
In Methylethylketon (15 Mol) wird wahrend 50 Minuten zugegeben. Nach 
Beendigung der Zugabe wird die Losung 1 Stunde bei 55°C geriihrt und 
darauf 200 g Essigsaure zugefugt. Diese Losung wird auf 70°C 
erwarmt, und 137 g 30%-ige Wasserstoffperoxidlosung so zugegeben, 
dass die Temperatur 85°C nicht ubersteigt. Danach wird noch 45 Minu- 
ten bei 90°C geriihrt und darauf gekiihlt. Die Reaktionsmischung vird 
unter utarkem Ruhren in 2 Liter kaltes Wasaer gegossen. Der gebil- 
dete weisse Niederschlag wird abfiltriert, mit 2%-iger Natronlauge 
und Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 211 g (94 % der 
Theorie) einer Verbindung der Formel C 6 F* 3 CH 2 CH 2 S0 2 CH 2 CH 2 CH 2 0H f 
Schmelzpunkt 178-183°C. 

I H-NMR: 1,80 ppm, Multiplett, 2H, CH 2 CH 2 CH OH; 

2,40-3,12 ppm, Multiplett, 2H, C 6 F 13 CH 2 CH; 
3,49 ppm, zwei Triplett, 4H t CH 2 S0 2 CH 2 ; 
3,99 ppm, Triplett, 2H, C H 2 CH 2 0 H. 

Elementar- 

analyse: Berechnet: 28,1 % C, 2,3 % H, 52,6 % F, 6 f 8 % S 

Gefunden: 28,2 % C, 2,5 % H, 52,8 % F, 6,8 % S 

Beispiel B 

Das Verfahren gemass Beispiel A wird mit C e Fi 7 CH 2 CH 2 SH wiederholt. 
Man erhalt 91 % der Theorie eines Alkohols der Formel 
C8F 17 CH 2 CH 2 S02CH2CH 2 CH 2 OH, Schmelzpunkt 182-185°C. 
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1 H-NMR 1,80 ppm, Multiplett, 2H, CH 2 CH 2 CH 2 OH; 

2,40-3,12 ppm, Multiplett, 2H, CtFisCHzCH; 
3,49 ppm, zwei Trlplett, 4H, CH^SOzCHj.; 
3,99 ppm, Triplett, 2H, CHjjCHaOH. 



Elementar- 

analyse: Berechnet: 27,4 % C, 1,9 % H, 56,7 % F 
Gefunden: 27,0 % C, 1,8 % H, 56,6 % F 



Beisplel C 

BeiBpiel A wird nit R f CH 2 CH 2 SH wlederholt. Man erhalt 95 % det 
Theorie einea Alkohola der Formal R f CH 2 CH 2 S0 2 CH 2 CH 2 CH 2 0H, worin R £ 
6 % C«Fi7, 64 % C 10 F 2 i, 25 % C 12 F 25 , 5% C 1M F 29 let. Schmelz- 
punkt: 188-192°C. 

1 H-NMR: 1,80 ppm, Multiplett, 2H, CHiCH 2 CH 2 0H; 

2,40-3,12 ppm, Multiplett, 2H, C6FiaCH 2 CH; 
3,49 ppm, zwei Triplett, 4H, CH 2 S0 2 CH 2 ; 
3,99 ppm, Triplett, 2H, CH 2 CH 2 0H. 



Elementar- 

analyee: Berechnet: 26,1 % C, 1,6 % H, 58,0 % F, 4,7 % S 
Gefunden: 26,1 % C, 1,5 % H, 59,4 % F, 4,6 % S 



Heratellung von Estern 
Beispiel 1 

Triethylamin (21,1 g 0,209 Mol) und C 6 Fi 3 CH 2 CH 2 S0 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH 
(89,0 g, 0,189 Mol) werden in 1200 g trockenem Tetrahydrofuran 
gelbst und die Lbaung bei Raumtemperatur unter Stickstoff gertfhrt. 
Man fugt tropfenweise 21,8 g (0,209 Mol) Methacroylchlorid zu und 
erhitzt liber Nacht am Ruckfluaa. Ea bildet aich ein Niederachlag. 
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Die Losung wird filtriert und das Loaungsmittel verdampftPller* ® ® ® ® 
erhaltene FeBtstoff wird mit Methanol gewaechen. Man erhalt 70 % der 
Theorie eines Produktes der Formal 
CH 3 

CH2=C-C02CH 2 CH 2 CH2S0 2 CH2CH 2 C6F 13 , Schmelzpunkt 105,5-106°C. 



! H-NMR: 1,87 ppm, Singulett, 3H f CH 2 = 

1,90-2,75 ppm, Multiplett, 4H, CH 8 CH 2 CH 2 0H. 
CfeFi 3 CH 2 CH2-: 

3,37 ppm, Multiplett, 4H, CH^SOgCH^; 
4,10 ppm, Triplett, 2H, CH 2 CH 2 0-; 

5,65, 6.02 ppm, Singuletts tnit geringer Aufepaltung, 
2h\ 

CH 2 =£- . 



Elementar- 
analyee: 



Berechnet: 33,5 % C, 2,8 % H, 45,9 % F 
Gefunden: 33,1 % C, 2,7 % H, 46,8 % F 



Beispiel 2 



Methylmethacrylat (350 g, 3,5 Mol), 2 ,6-di-t-butyl-4-methylphenol 
(2,4 g) und C B Fi 7 CH 2 CH 2 $0 2 CH 2 CH 2 CH 2 0H (50,0 g, 0,088 Mol) werden 
unter Stickstoff vennischt. Die Loaung wird an einer 45 cm Kolonne, 
die mit einem Dean-Stark-Verschlusa und Kuhler auBgestattet 1st, am 
Riickfluss erhitzt, urn auch Spuren an Vaaaer zu entfernen. A1b die 
Kopftemperatur 100°C erreicht, werden 60 ml azeotrope Miachung von 
Methylraethacrylat/Waaaer entfernt. Ea werden weitere 50 ml Methyl- 
methacrylat zugegeben. Dann wird Tetraiaopropyltitanat (9,0 g, 
0,03 Mol) zugegeben und die Losung unter Riickfluss erhitzt (Kopf- 
temperatur 100°C), bia die Kopftemperatur um einige Grade fallt. Die 
Heizung wird entfernt, nachdem eich 32 ml Methylmethacrylat /Me tha- 
nol-Azeotrop gebildet haben. Das Uberachussige Methylmethacrylat 
wird unter Vakuum entfernt. Der Rucks tand wird unter Riihren mit 
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Tetrahydrofuran versetzt und der unlosliche Titanatkatalysator 
abfiltriert. Daa Tetrahydrofuran wird dann im Vakuum entfernt. Man 
erhalt 53,01 g (94 % der Theorie) *rodukt der Formel 
C 8 Fi 7 CH 2 CH 2 S0 2 CH 2 CH 2 CH 2 0 2 CC( CH 3 )=CH 2 . 

l H-NMR: 1,87 ppm, Singulett, 3H, Cfti^r- 

1,90-2,75 ppm, Multiplett, 4H, CHgCH 2 CH 2 0H, 
C 6 Fi 3 CH^CH 2 -; 

3,37 ppm, Multiplett, 4H, CH 2 S0 2 CH 2 ; 

4,18 pptD, Triplett, 2H, CH 2 CH 2 0-; 

5,65, 6,02 ppm, Singuletts mlt feiner Aufspaltung, 

CH 2 =C-. 



Berechnet: 32,0 % C, 2,4 % H, 50,6 % F, 5,0 % S 
Gefunden: 31,8 % C, 2,1 % H, 50,7 % F, 5,4 % S. 

Beispiel 3 

Das Verfahren gemass Beispiel 1 wird mit dem Alkohol 
R f CH 2 CH 2 S0 2 CH 2 CH 2 CH 2 0H wiederholt. Man erhalt 75 % der Theorie 

CH 3 

eine Methacrylates der Formel R f CH 2 CH 2 S0 2 CH 2 CH 2 CH 2 0 2 O-C=CH 2 , 
worin R f 6 % C 8 Fi 7 , 64 X C 20 F 2X , 25 % Ci 2 F 2a , 5 % CmF 29 ist. 

1 H-NMR: 1,80 ppm, Singulett, 3H, CH 2 db 

1,90-2,75 ppm, Multiplett, 4H, CH 2 CH 2 CH 2 0H, 
C&Fi 3 CH 2 CH 2 — , 

3,37 ppm, Multiplett, 4H, CH 2 S0 2 CH 2 ; 
4,18 ppm, Triplett, 2H, CH 2 CH 2 0-; 

5,65, 6,02 ppm, Singuletts mit feiner Aufspaltung, 2H, 




Elementar- 
analyse: 
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Elementar- 

analyse: Berechnet: 30,3 % C f 2,0 % H, 53,1 % F, 4,3 % S 

Gefunden: 30,6 % C, 2,2 % H, 53,3 % F, 4,4 % S. 

Beispiele 4-12 

Die Methacrylate gemass Beiapielen 1-3 warden zur Herstellung von 
Polymeren verwendet. Die Monomeren werden heies in Tetrahydrofuran 
gelost, Azo-bie(ieobutyronitril) zugegeben und die Losungen dann in 
evakuierten Ampullen luftdicht verschlosaen. Die Polymerisation wird 
uber Nacht bei 100°C in einem Ruhrbad durchgefuhrt* Die Zueawmen- 
setzungen ergeben sich aus nachfolgender Tabelle. 





CH 3 

Polymere von CH 2 =C-C0 z (CH 2 )3S0 2 (CH2)2R f (A) 
und CH2=$-C0 2 R. (B) 


Beispiel 


R f 


Gew.-% A 


R 




Gew.-% B 


4 


CeFi7 


100 








5 


* 


100 








6 


C 8 Cl7 


80 


CH 3 


Ci 3 H 17 


20 


7 


* 


90 


CH 3 


CX3H17 


10 


8 


* 


80 


CH 3 




20 


9 


* 


70 


CH 3 


C 13 H l7 


30 


10 


CsFi 7 


90 


H 


2 Ethyl- 
hexyl 


10 


11 


C 8 Fi7 


80 


R 


2 Ethyl- 
hexyl 


20 


12 


CsFi7 


70 


H 


2 Ethyl- 
hexyl 


30 
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* R f ist eine Mischung von 6,% CbFi j7> 64 % CioFzi, 25 % C12F25 
5 % Ci 11F29 • 

Beispiel 13 



Die Polymeren der Beispiele 4, 6, 10, 11, und 12 warden auf 100 %- 
Nylongevebe appliziert. Der Fluorgehalt betragt 0,1 Gev.-%, bezogen 
auf das Gewebe, Die Ergebnisae eind in Tabelle 1 zusamwengefasst. 



Polymer von 
Beispiel 


Luft getrock.net 


5 Mlnuten bel 150°C in 
Of en getrocknet 


A 2 Oel- 
wert 


A* Waaaer- 
spruhtest 


Trocken- 
schmutz- 
reaistenz 


A* Oel- 
wert 


A 2 Waaeer- 
spriihtest 


Trocken- 
echmutz- 
resistenz 


4 


5 


70 


90 


5-6 


70 


90 


6 


3 


90 


80 


5 


100 


90 


10 


5 


80 


80-90 


5 


90 


90-100 


11 


4-5 


80 


90 


4-5 


80 


90-100 


12 


5 


70 


80 


5-6 


70 


90 



* A 2 bedeutet AATCC 
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Paten tanspriiche 



1. Eine Perfluoralkylgruppe enthaltende Acrylate oder Methacrylate 
der Fortnel I 



R f <CH 2 ) S0 2 (CH 2 ) 0 2 C-Lch 2 



(I), 



worin 

R £ fur Perfluoralkyl oder Perf luoralkoxy substitutes Perfluor- 
alkyl ait bis zu 18 C-Atoaen steht, n und a 2-20 sind und R Vasser- 
stoff oder Methyl bedeutet. 

2. Verbindungen geaass Anspruch 1, worin R i„ Forirel 1 Methyl Ut 

3. Verbindungen geaass Anspruch 1. worin in Forael I n und a 2-5 
sind. 



4. Verbindungen gemass Anspruch 3, worin in Forael I n fur 2 und 
fur 2-4 steht. 



5. Verbindungen geaass Anspruch 1, worin R f i„ Formal I 3 bis 18 
C-Atome enthalt. 



6. Verbindungen geaass Anspruch 1, worin in Forael I a fiir 3 steht. 

7. Hoaopolyaere der Verbindungen der Forael I geaass Anspruch 1. 

8. Copolyaere von Verbindungen der Forael I geaass Anspruch 1 ait 

aindestens einea Coaonoaer, wobei aindestens 10 und weniger als 

100 Gewichtsprozent, bezogen auf daa Copolyaer, Monoaer der Forael I 
enthalten sind. 

9- Ein Copolymer geaass Anspruch 8, worin das Monoaer der Forael I 
in einer Menge von 50 bis 99,9 Gewichtsprosent enthalten ist. 
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10. Verfahren zur hydrophoben Auarustung von Cellulose und natiir- 
lichen oder synthetischen Polyamlden und Polyeetem, dadurch 
gekennzeichnet, dass man auf die Oberflache dieser Materialien eine 
Schicht der Polymeren gemass den Anspriichen 7 oder 8 aufbringt. 



FO 7.3/DA/co* 
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